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Abstract of DE1 9743759 

New formaldehyde-free sulfinic acid derivatives comprise variously substituted hydroxymethyl- or 
aminomethyl- sulfinic acids and their salts. Sulfinic acid compounds of formula (I): M = H, ammonium, or a 
monovalent metal or one equivalent of a divalent metal of Group la, lla, lib, IVa or Vlllb; R<1> = OH or 
NR<4>R<5>; R<4>, R<5> = H or 1-6 C alkyi; R<2> = H, alkyi, alkenyl, cycloalkyi or aryl (all optionally with 
1, 2 or 3 substituents selected from OH, 1-6 C alkyi or alkoxy, halogen and CF3); R<3> = COOM, S03M, 
C0R<4>, CONR<4>R<5> or COOR<4> (or H if R<2> = optionally substituted aryl as above), or salts 
thereof. Independent claims are also included for: (a) mixtures of (I) with the corresponding sulfonic acid 
or sulfonate salt and optionally the corresponding sulfite; (b) compositions containing (I) or mixtures as in 
(a) together with conventional additives and auxiliary substances. 
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worin die Substituonten die in der Beschreibung angege- 
banan Bedeutungan besitzen. 

Die erfindungsgemaSen Sulfinsaureverbindungen sind 
als Reduktionsminel brauchbar, welche keinen Formalde- 
hyd abspaltan. 
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Beschiribung 

Die Erfindung betrifft Sulflnsaurederivate und deren HersteUung und \ferwendungen in verschiedenen Einsatzgebi&- 

%ekanntlich handelt es sich bci der Sulfinsaure, II2SO2, urn eines der stSrksten bekannten Reduktionsmittel Die ftwe 
Sulflnsaure ist nichl siabil. Deiiienlsprechend koiiiml sie nur in Fonii ihrer slabilen und enlsprechend handhabbaren De- 
rivate in den Handel. 

Bis heute haben folgende Suifinsaurederivate wirtschaftliche Bedcutung eriangt: 

1. Natriumdithionit (Faserbleiche in der PapierhersteUung, KUpen«rbung und Tfexiilbleiche, Mincralbteich^ 
Schwermetallreduktion in Industrieabwassem) . . 1 • 

2. Natriumfonnaldehydsulfoxylat-Dihydrat (Textilatzdruck. Textilbleiche, Redox-Cokatalysator in der Emulsions- 
polymerisadon, Schwermetallredukdon, Pharmazie) 

3. Formamidinsulfinsaure (Faserbleiche in der PapierhersteUung. Textilbleiche) 

4. Zinkfomialdehydsulfbxylat Clfextildruck und TfcxtilWeiche) 

AUe oben »nannten Suifinsaurederivate werden in Form waBriger Losungen Oder Dispersionen angewandt. to waB- 
riBcn Medico sind das Natriumdithionit und das Alkalifonnamidinsulfinat - die frcic Fortnanudinsulfinsaurc 1st schr 
schlecht wasseriSslich und bcsitzt in ihrer Saurefonn nur eine sehr geringc Rcduktionswirkung - nur kurzzemg stabd. 
DafUr zeigen sie bereits bei Raumtemperanir ein hervorragendes ReduktionsvermOgen bzw. eine tervorragende Bleich- 
wirkunjt auf Fascrstoffc WSBrigc Zubcrcitungcn dcs Natriumformaldchydsulfoxylatcs und dcs Zi^onnaldchydsulf- 
oxvlat« sind bei Raumlemperatur mmiatelang stabil. Dafiir entfalten beide Formaldehydsulfoxylate ihre eigendiche Re- 
duktionswirkung erst bei Ttemperatuien oberhalb 90° Celsius. In stark alkalischen oder saiiren Medien oder in Oegenwart 
entsprechend starker Oxidadonsmitld reduzieren beide Formaldehydsulfoxylate natUrhch auch bei niedngeren Tem^ 
raturen als 9iy'C. Diese besondere Higensdiaft der FormaktehyAsulfoxylate. nSmlich bei Ifcmperaniren zwischen 5 C 
und 90°C eine sehr gleichinaBige uod gul konUolHwbare Redukdonswiikung zu enlfalten, machl man sich in der radika- 
lisch initiierten Emulsionspolymerisation zu Nutze. Dabei weiden dicFonnaldehj^lfoxylate in verschieden^ aaul- 
sionspolymerisationssystemen eingesetzt. Im Fall der Kalt-SBR (Styrol-Butadien-Kaut8chuk)-Erzeugung wird die Poly- 
merisation mil organischen Petoxiden iniliiert. Bei der niedrigeo Polymerisationsleiiipwiaur von ca 5 C p^faUen die or- 
fianischen Peroxide jedoch nicht in die benOtigten Radikale. Die Peroxidspaltung muB durch^alytische Mengen von 
Eiscn (D) salzcn cingclcitct wcrdcn. Das Kscn in der Oxidationsstufc zwd wird drfwi in^c Otidatoonsstufc 
fOhrt in welcher es fiir die Pfcioxidspaltung nicht mehr geeignet ist. Mit Hilfe des Formaldehydsulfoxylate werden (be 
Eiseii (BD-Ionen wieder zu Eisen (ID-Ionen reduziert - die Peroxidspaltung und die RaditoUnidierung Imtea w«tet In 
andeten Emulsionspolymerisationssystemen werden Peroxidverbindungen, wie WassOTtoffperomdoderProxodisulB^ 
als Radikalbildner verwendet. Urn die Radikalbildungsrate zu eriiohen, setzt man wied«^m ReAiktionsmittelein. 
Beispiel sden genannt Formaldehydsulfoxylate, Bisulfite, AscorbinsSure, Isoascorbmsaure und Natnrawythrobat Die 
Formaldehydsulfoxylate, insbesondete das Natriumfc«maldehydsulfoxylat. haben sich als besoiiders effektive und iras- 
Kiinstige Reduktionsmittel bewShrt Wahrend des Reduktionsvotganges spalten die FormaldehydsuUoxylate jedoch 
Foniiiddehyd ab. Kunslstofle oder Polymerdispersionen, die kdnen Fonnaldehyd enlhalum diirfen, werden entwettomil 
Bisulflten, Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure oder Natriumerythrobat polymerisiert. Da es sich bei d«i formaldehydftaen 
Reduktionsmitteln um schwachere Reduktionsmittel handelt. muB man im \fergicich zu Fomialdehydsulfoxylaten den 
Nachteil der unvollstandigeren Polymerisation in Kauf nehmen. AuBerdem fiihrt der Emsatz der Ascartrnisiuie, Isoas- 
corbinsaure und des Natriumerydirobales zu einer unerwUnschten Vergilbung des Polymensates. 

Der vodiegenden Erfindung U^t die Aufgabe zugrunde, neue Suifinsaurederivate zur V«f Ugung zu steUen. deren che- 
mische EgoLshaften mSgUchst Shnlich denen der Formaldehydsulfoxylate sind, die aber wahrend und nach der Anwen- 
dune kein Farmaldehyd abspalten. ^ -u 

tfterraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird durch Suifinsaurederivate der unten naher 

hcTeichneten Art . „ • -c 1 /t\ 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher Sulfinsaureverbmdungen der allgemeinen Formel (1). 

MO-J-i-n? CD. 



M fur ein Wasserstoffatom, dn Ammoniumion, dn dnwertiges Metallion oder dn Aquivalent cines wvciwcrtigen Me- 
tallions der Gruppen la. Ha, Ob, IVa oder Vmb des Periodensystems stehl; 

R' fur OH Oder NR^R' steht, wobei R" und R^ unabhangig voneinandcr fvir H oder C Q-Alkyl siehen; 

r2 fur II odcr dne Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe stehU wobd dicnc tJruppe 1. 2 oder 3 SubsHtaenlM 

aufwdsen kann, die unabhangig vondnander ausgewahlt sind unter C,-CVAlkyl, OH, O-Ci-Cg-Alkyl, Halogen und 

R^fto CXX)M SQjM, COR", CONR^R* odcr COOR" stcht, wobd M, R'* und R' die obcn angcgcbcncn Bcdcutu^ bc- 
sitzen Oder, w^n R^ fiir Aryl stcht, das gcgebenenfalls wie oben angcgeben substituiert sein kann, R auch filr H steht. 

""taR^mra'to'vorliegenden Erfindung besitzen die nachfolgend aufgefuhrten Ausdriicke folgende BedwitungWK 
Alkyl steht fur geradkettige oder vefzwrigtc Alkylgruppen, die votzugswdse 1-6, insbesondete 1-4 Kohlenstott- 
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atonie aufweisen. Beispiele fur!^|nippen sind Methyl. Ethyl, n-Propyl, Isopropyl. n-^^-Butyl. n-Hexyl etc. 

Entsprcchendes gilt fur die Alkylgruppen in O-Alkyl. . ^ « • w--^^ 

Alkenyl steht fUr geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen, die vorzugsweise 3-8 Kohlensto^tome, insbeson- 
dere3 6 Kohlenstoffatome aufweisen. Eine bevorzugte Alkenylgruppe ist die AUylgruppe. 

Cycloalkyl steht insbesondere fur (:3.(VC:ycloalkyl, wobei Cyclopeniyl und Cyclohexyl besondcrs beyorzugt sind. 

Aryl (auch in Aralkyi) slehl vonsugsweise fur Phenyl oder Naphlhyl. Wenn der Arylresl fur eine Phenylgruppe slehl 
und subsUtuiert isi, so weist er vorzugsweise zwei Substiluenien auf. Diese sind insbesondere in 2- und/oder 4.SteUung 
vorhanden. 

Halogen steht fur F, CI, Br und I, vorzugsweise fiir CI und Br. . . ™. . . 

M steht vorzugsweise fUr dn Ammonium-, AlkalimetaU- oder ein Aquivaient eines Erdalkabmelah- oder Zinkions. 
Geeignete Alkalimetallionen sind insbesondere Natrium- und KaUumionen, geeignete ErdalkaUmetaihonen sind vor al- 

lem Magnesium- und Calciumioncn. 

stehi vorzugsweise fttr eine Hydroxy- oder Aminogruppe. 
r2 steht vorzugsweise fiir ein Wassersloff atom oder eine Alkyl- oder Arylgruppe, die wie oben substituiert sem kann. 
Vorzugsweise weist sic einen oder zwei Hydroxy- und/oder Alkoxysubstituenten auf. 

steht vorzugsweise entweder Tiir COOM oder COOR^ (M und R^ besitzen die oben angegebenen Bedeutungen) 
Oder, wenn fiir Aryl steht, das wie oben angegeben subsUtuiert sein kann, auch fiir ein Wasserstoffatom. 

Eine bcvorzugtc AusHihrungsform sind Vcrbindungcn dcr Formcl (1), worin 
M fiir ein Alkalimetallion oder ein Aquivaient eines ErdalkalimetaU- oder Ziokions steht; 
R^ Rir eine Hydroxy- oder Aminogruppe steht; 

r2 fiir H odor Alkyl steht; und . v . , . t._j ,i, r * n- . 

R3 fiir COOM Oder COOR^ steht, wobei M fiir H, ein AlkaUmetallion oder ein Aquivaient eines ErdalkaUmetaUions steht 

und fiir Ci-C6-Alkyl sleht. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform sind Verbindungen der Formel (I), 

worin , r»- I • 

M fiir ein Alkaliinelallion oder ein Aquivaient eines ErdalkalimetaU- oder Zmkions sleht; 

R^ fiir eine Hydroxy- Oder Aminogruppe steht; , j aii, u 

r2 fiir gegebenenfalls wie oben angegeben substituiertes Aryl, insbesondere fiir Hydroxyphenyl oder Ci-C.4-Alkoxyplie- 
nyl, sleht; und 

R^ fiir ein WassCTstoffatom steht ... ™ . -o- 

Die HcrstcUung dcr crfindungsgcmaBcn Vcrbindungcn crfolgt ausgchcnd von Dithiomtsalzcn. ZwcckmflBigcrw<asc 
verwendei man ein Salz mit einem Kadon, das auch in den Sulfinsaureverbindungen erwiinscht ist. Die Dithionitsalze 
werden durch HersteUung derjenigen Verbindungen, bei denen R^ einen gegebenenfalls substimiertcn Arylrret und R : 
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fiir ein Wasserstoffatom steht, mit dem ratsprechenden aromatischen Aldehyd umgesetzt, Diese Umsctmng laBt sich am . 
Beispiel von Natriumdithionit und 2-Hydroxyben2aldehyd durch folgende Reaktionsgleichung vcranschaubchen: 



OH 
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E»e HersteUung aller anderen Verbindungen der Formel (1) erfolgt durch Umsetzung der Dithionitsalze mit der ent- . 
iprechenden l^Dicarbonylverbindung bzw. einem Sulfonsaureaquivalent davon. Als 1,2-Dicarbonylverbmdung ver- . 45 
wendet man insbesondere GlyoxylsSure oder die entsprechenden KetoveAindungen sowie deren Estet Die Umsetzung 
laBt sich anhand der nachfolgenden Reaktionsgleichung am Beispiel von Natriumdithiomt und Glyoxylsaure veran- 
schaulichen: 

<j)H 50 
NfieS204 + OHC-COOH + 2 NaOH ^ NaaSOa + NaQ2S-CH-000Na 

Die Umsetzung erfolgt im allgcmcinen in waBrigem Medium in Anwesenheit einer Base. Das waBrige Medium kmn 55 
auch wasserl6sUche organische Losungsmittel umfassen, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol etc. Als Basen sindmsbe- 
sondere Alkali- und ErdalkaUmetallhydroxide brauchbar. Im allgemeinen erfolgt die Umsetzung b^ Umgebungstempe- 
ratur Erhity.en des Reaktionsgcmisches ist in der Regel nicht erforderlich, weil die Reaktion exothcrm ist Das ge- 
wOnschte Produkt Wit im aUgemeinen aus dem Reaktionsgemisch aus oder kann durch Zugabe polarei; wasserl^hcher 
organischer Losungsmittel, wie Methanol, EthanoU IsopropanoU Aceton etc., ausgefaUt wwdcn.^Das erhaltene Prod^ ^ 60 
liegt in l orm des Salzes vor, das gewunschtenfaUs duich Ansauem oder Behandlung mit einem sauren loncnaustauscha: 
in die freie Sulfinsaure uberfuhrt werden kann. , • t t7«ii 

AuBerdem faUt das Produkt im aUgemeinen im Gemisch mit dem entsprechenden MetaUsulfit an. In vielen mien ent- 
halt das Gemisch auch die cntsprcchcndc Sulfonsaurc sowic KristaUwasscr. Die crfindungsgcmaBcn Vcrbindungcn kdn- 
nen von den begleitenden Bestandteilen in Ublichcr Weisc abgctrennt werden, beispielsweise durch Umknstallisation aus 65 

Wasser Oder waBrigem Alkohol. , ^ i. . • u • i 

Fiir die Anwendung in der Praxis ist es nicht erforderlich, die begleitenden Bestandteile abzuUiennen. Es hat sich viel- 
mehr gezeigt, daB die Wirkung der crfindungsgemaBen Verbindungen durch diese begleitenden Bestandteile sogar noch 
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gesteigert wird. GegenstSHSr Erfindung sind daher auch die entsprechendcn GerfH^nit den erwahntenBestandtei- 
len. Das Metallsulfit kann dabei in einem Anteil bis zu 40% und die Sulfonsaure in emcm Antdl bis zu 60% enthaltcn 
sein. Der Wassergehall kann bis zu 30% betragen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind Reduktionsmiltel, deren rcduzierende Wrkung derjcmgen der Farmalde- 

5 hydsultbxylaie vergleichbar ist Sie besitzen aber den Vorteil, vor, wahrend und nach der Anweadung kdnra I'ormalde- 
hyd abzuspalLen. Die erfindungsgeiiiiiBen Verbindungen fmden daher bevorzugt auf solchen GebieU»i Anwendung, bei 
denen die Entwicklung von Fomialdehyd unerwunschl ist. Beispielsweise sind sie als Reduktionsmiltel im l^xtil<kuck, 
insbesondere im Textilatzdruck, in der Textiibleiche oder der Kupenfarbung, oder als Reduktionsmittel zum Bicich«i 
von Mineralstoflfen, wie Kaolin etc., und Fasern, beispielsweise ZeUulosefasern. brauchbar. \forzugsweisc werden sie je- 

10 doch als Co-Katalysator in der Emuisionspolymerisation zusammen mit peroxidischen Initiatoren eingesetzt, um die 
Durchfiihrung der Polymerisation bei niedrigerer Temperatur zu ermogUchen. Gewunschtenfalls konnen die Sulfinsau- 
ren zu diesem Zwcck auch zusammen mit oxidierbaien MetaUionen, wie Fe^^ Mn-^ etc., eingesetzt werden. Zweckn^ 
Bigerweise verwendet man diese MetaUionen dann als Gegenionen zu den Sulfinsaureverbindungen, d. h. M = Fe^ , 

Mn^+etc. • u rr J 

15 Zur Anwendung wetden die erfindungsgemaBen Verbindungen im allgememen zusammen mit ubhchen /.usalTi- unci 

Hilfssloflen formulierL Fine besondere Beschriinkung in dieser Hinsichl besteht nichi, es durfen lediglich keine reduzier- 

baren Verbindungen herangezogen werden. 

Die nachfolgcndcn Bcispiclc crlautcm die Erfindung, ohnc sic zu bcschrankcn. Die m den Bcispiclcn vorhandcncn 

Reinheitsangaben beziehen sich auf das angefaUene kristaliwassethaltige Ptodukt, d. h. die Reinhdt ist erheblich hoher; 
20 wenn der Anteil desKristallwassersberucksichtigt wird. 

Beispiel 1 

2-Hydroxyphenyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz 



25 



30 



Zu einer waBrigen Losung von 90 g handelsubUchen Natriumnydrosulfit (Natriumdithionit) gab man 50 ml 2-Hy- 
35 droxybenzaldehyd und 45 g 50%ige Natronlauge. Nach Beendigung der exothcrmen Reaktion wurde das entstandene 
Rohprodukt mit Methanol abgetrennt und aus Methanol-Ethanol-Wasser-Gemisch umkristalUsiert. Das 2-Hydroxyphe- 
nyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz entstand mit einer Reinheit von 75,8%. Die Bestimmung des Sulfinsaurege- 
haltes ertblgte mittels lodometrie. Die IR-spektroskopischen Daten (T-Transmission) lauten wie folgt: 
3551 97 cm-^ (28.51%T); 3175.96 cnr^ (19.45%T); 2915.51 cm'^ (29.95%T); 2747.10 cm"^ (34.58%T); 1899.95 cm'^ 
40 (6U96%T); 1682.34 cm ^ (44.77%T); 1641.40 cm ^ (38.98%T); 1594.46 cm ^ (32.49%T); 1505.02cm ' (42.21%T); 
1455 65 cm-^ (17.74%T); 1387,05 cm'^ (27.73%T); 1330.41 cm"^ (40.37%T); 1280.09 cm"^ (30.89%T); 1244.74 cm"^ 



45 




(30.36%T). 



Beispiel 2 

50 4-Methoxyphenyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz 



55 



60 



Zu 90 g handelsublichen NatriumhydrosulfiLs in waBriger Ti^ung gab man 63 g 4-Methoxybenzaldchyd und 45 g 
50%ige waBrige Natronlauge. Durch Einengen der enUtandenen Losung fiel das Rohprodukt aus. Das Natriumsalz der 
Sulfinsauie erhielt man durch Kristallisation aus Methanol-Ethanol-WassCT-Gemisch mit einer Reinheit von 689fe. Als 
Nebenbestandteil war das Natriumsalz der entsprechenden Sulfonsaure enthalten. 



65 
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Beispiel 3 

2-Hydroxy-2-sulfinaioessigsaure, Dinatriumsalz 

T 

NaQzS-CH-COONa 

Die Umsetzung von 358 g handelsUblichen Natriumhydrosulfits in 800 ml Wasser mit 268 g 50%-iger Glyoxylsairo 
und 285 g 50%iger Natronlauge ergab das 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Dinatriumsalz nut einer Ausb^te von 9^. 
Das fcste Rohprodukt enthielt 43% Sulfinsaure (ohne Hydratwasser). Durch Kristallisation aus Methanol-Ethanol-^- 
scr-Gemisch erhielt man das Hydrat der SulfinsSure in sch5nen KristaUen. Die Bestimmung der schwefelhaltigen Be- 
standteile eifolgte durch lodometrie. Die Sulfinsiiure zeigt mil Indanthrenpapier eine Reakdon bei ca. 75X\ 

35£f^'n^^^^^ (1.37%T); 3339.44 cm- (1.75%!^; 2905.13 cm- (38.46%T); 2794.17 cm^^ 

a239%T^^ (54.06%T); 1662.54cm- (7.35%T); 1613.92cm- (0.67%T): 1417.54cm- (7.34%T); 

138803 cm- (8.65%D; 1248.31cm- (3.95%'D; 1185.34 cm- (30.75%T); 1153.96 cm- C20.95%T); 1103 16cnr^ 
(5 58%T) loS^ cm- (2.61%T); 968.33 cm- (1.77%T); 938.07 cm- (26.60%T); 847.72 cm- (23.10%T); 
7m4ci- aO^^ 645.46cm- (14.88%T); 541.36 cm- (9.25%T); 491.77cm- (11.95%T); 445.88cm- 
(19.23%T). 

^H:-Kernresonanz-Spektnim (63MHz): 
8 (ppm): 93,8(8); 177,7 (s). 

Beispiel 4 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaurB, Zinksalz 



lu 
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Zn2* 



Durch die Umsetzung von 33 g Zn-Staub in wSBrigen Medium mit Schwefeldioxid ethielt man ZinkditooniL DieSM 
wurde in situ tnit 136 g 50%iger Glyoxylsaure umgesetzt Nach Beendigung der exothetmen Reaktion wurden 75g ^ 
zugegeben. Das im Filtrat cnthaltene Rohprodukt wurde mit Methanol ausgefSUt und setzte sich zusammen aus 20% Sul- 
Qn- und 48% SulTonsiiure (lodomeirische Beslimiiiung). 



Beispiel 5 

2-Hydioxy-2-Sulfinatopropionsaiire, Dinatriumsalz 



NaOSza-CH-OOONa 



Auseehend von 89 g handelsubUchem Natriumhydrosulfit in Wasser erhielt man das Rohprodukt durch Umsetzung 
mit 40 g Brenztraubensaure und ca 78 g 50%ige Nationlauge. Das Rohprodukt enthieU 40% Sulfinsaure und wurde aus 
Mcthanol-Ethanol-Wasscr-Gcmisch umkristalUsicrt. Der Gchalt wurde iodomclrisch bcstimmt. Als NcbcnbcstandUal 
enthalten ist das entsprechende Sulfonsaure, Dinatriumsalz. 
Die geftindene IR-spektroskopischen Signale tauten wie folgt: 
3484.66 cm- (6.25%T); 2995.53 cm- (26.5 1%T); 2758.93 cm- 
(16.06%T); 1436.19cm- (17.02%T); 1397.00cm- (4.77%T); 
1038.50 cm- (0.70%T); 981.07 cm"^ (1.42%T); 943.83 cm-' 
(32.86%T); 790.68 cm ^ (34.62%T); 710.08 cm* (30.79%T); 



(32.54%T); 1592.63 cm-* (0.62%T); 1456.02 cm- 
1367.01 cm- (7.14%T); 1190.80 cm- (2.49%T); 
(7.90%T); 857.07 cm-^ (20.25%T); 804.64 cm"^ 
659.00 cm* (11.96%T); 628.53 cm* (9.93%T); 



3U 
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40 



4S 



SO 



SS 



60 



5.58.19 cm- (26.i4%'l'); 522.56 cm- (16.21%T); 497.03 cm- (15.70%'i:); 431.34 cm- (28.83%'0. 
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Beispiel 6 

2-Hydroxy-2-sulfinatopropionsaureeihylester,Nalriunisalz 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




menfassen: , _ i>ia.T-^. -^m-^ 9-^ cm'^ (5\ 879bT); 2986.52 cm"^ (45.03%T); 2940.61cm-^ 



''(34.88%T); 471.89 cm-i"(4i;25%T); 425.61 cm"' (59.75%T). 

Beispiel 7 

FUrdenTexdiaudruckaufschwarzemStoffwurdeeineDruckpastefote^^^ 
C jrundrczq>tur dcr Druckpaste: 

434 g Wasser 

g VelSingsmittel KL 100 (carboxymethyUerte Starke) 
40 g Lameprint IND8 (Guaieiher + Starkeether) 
14 g Glycerin 

6g Printogen (sclbstemulgieibaies Mincralol) 
S^g Grundrezepim: 



40 



45 



50 



55 



Uiscahung 1 


miac^ung 


TOlTg SrundrezepLux 
213 g 2-Hydroxy-2-sul- 
finatoessigsaurer I>i- 
natriumsalz entspre- 
chend Beispiel 3 
(Rohprodukt) ^ 


"500 g (irundrezepLui 
107 g Matriumformalde- 
hydsulfoxylat 



schrank gctrocknct AnschhcBcnd wurfe to Stoff b« ITO C JO^^^^ ChenrikaUen 
Farbstoffes. Durch griindliclies Auswaschen '^^^^^^^^^^^^^^oJnntv.l aufgetragen wurde. 
entfemt und der ungeartote Stpfif zexgte ^^'J'"^ d1 Au° vTchen der Zubereitungen machte keinerld Pro- 
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l^beUe 1 



R4S7 




VergXeiohs- 
mlaohun? 


I. Hessung 


■ S9,bb 


71,40 


2« Messung 


■70,24 


70. li 


1. Gelbwert 


9,83 


"6,91 


"2. (3elbwert| 


9,i)/ 


• 5,05 



lU 



BeispielS 
Bleichung von Kaolin 

Die Ausgangskonzcntration dcs Kaolins bctrug 250 g/1. Die Slurry hattc cincn pH-Wcit von 6,5. Nachdcm die Kaolin- 
suspension mit einem Riihrer 30 Minuten homogenisiert wofden war, wucdc dcr pH-Wert mit halbkonzentriertcr Schwe- 

felsaure auf 2,5 eingesielll. « . . , - ^ • * t j u ^ 

Die Zugabc von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaurc, Dinatriumsalz cntsprcchcnd Bcispicl 3 und Natnumfonnaldchyd- 
sulfoxylat crfolgtc als 10%-ige LSsung und wurde auf den Fcststofifgehalt der KaoUnsuspension bezogen (siche Thbelle 

2). 

Reaktionsbedingungen : 
Temperatun Raumteniperatur 
pH-Werl: 2,5 

Umsetzungsdauer: 2 Stunden. 

Tabelle 2 



IS 



20 



2S 



30 



Kaoxintiyp 


[%atrol 


Ausgangs*- 
R 4S7 


t%l 
R 457 


Farb^on 


















35 


A 


2-Hydroxy-2- 
sulfinatoes- 
sigsdurer Di- 
natriumsalz 
entsprechend 
Beispiel 3 


73,4 


76,8 


1,51 


0,46 


40 


A 


Natriumfor- 
maldehyd- 
aulfoxylat 


73,4 


74,5 


1,59 


- ■ 0,61 


4S 


B* 


2"Hydroxy-2- 
8Ulf inatoes- 
sigsaure, Di- 
natriumsalz 
entsprechend 
Beispiel 3 


79,5 


82,5 


1,02 


0,34 


SO 
55 


B 


0,3 
Natriumfor- 
maldehyd- 
sulfoxylat 


79,5 


79,7 


1,34 


0,46 





* Es wurde Natriompyrophosphat als Konplexblldner zugesetzt 

Die Zubereitung mit 2-HydroKy-2-sulfinaloessigsaure, Dinatriumsalz zeigl gute Ergebnisse in der Kaolinbleiche Iin 
Verglcich zu Natriumformaldehydsulfoxylat reagicite die Zubereitung mit Hydroxy acetylsulfinsaure. Dinatriumsalz 3-4 
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Beisjriel 9 (VeigleichsbeisiMel) 

. , .. ^ Airvni 20S (Polvvinylalkohol zu 88% hydrolysiert; DP = 
400 g Wasser. 286 g einer 10%-igen wSBngen ^-^I^^^Zl^i^'Z^^^ Losung von Airvol 107 ^v. 
500; heTgesielll von Ak Products ai^Chmucals^toO,^ Chemicals. Inc.) Igep^CO^*' 

nyldkohol zu 98% hydrolysiert; DP = 500; ^ T^-Je wSBrige Losung von Igepal (XV880 enthalt ca.^ 

(Nichtionisches Tensid, hergesteUl von Rhon^Po«i«»c, Inc^^^^^^^^^ ^ g ^j^^ waBngen fi- 

mol Ethylenoxid) wurden in einen 3,8 Liter fassenden ^ructo^^^r gege j PhosphorsaurelOsung auf^ 

Zusanimensetzung: 

270 g Wasser 
30 a Isoascoibinsaure 

;j^l^Se'StS'"Snsges^^ 
20 derZusammenselzung: 
589 g draonisicrtcs Wasser 
11,1 g 35%-iges Wasserstofi^peroxid, 

. ^ A- „^l«W.nden2951ederAninionium-TsoascorbatAsoascort>in- 
Nach der Tnitiicrung der ^y^^^'""y''^'^"J'''Ztlt^^ 590.1 g 0. 65%-iger Wassersloffper- 

SHSL-5^Sr-=^^^^ 

^'^^^^S^onsgc^sc.wu^aun5»Ca.gc.u^^^^^^ 
i2;'!^fltg.dg*alt«nur0,5%(«^^^^ 

Bcispiel 10 (Vergleichsbcispiel) 

^n^t. Die Ergebnissc sind in Tibelte 3 rusan«nwnfaBt 

Beispiel 11 (Co-Katalysator in derEmulsionspolymerisation) 

IMeEn.uUionpolyn«ris^anen«pr«he^B«^^^^^^ 
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melle 3 





(Vazyleidh) 


(Vergleidh) 


Bal0pi«l 11 

(Erfindung) 


Aussenen 


leicht geibiich 


miicnlg weio 


mxichig wel6 


(%j 


5271 


53,4 






575 


6,0 




Vlskositat 
{Pa - si 
(60 u/min; 25"C) 


440 


380 


560 


Tg ( Polymer) 


« 




-47 " ' 


freies Forma x- 
dehyd [pprsi] 




130 





lU 



1.S 



20 



Beispiel 12 
HolzschliUbleicbe 



Bedingungen bei der Holzschiiffbieicbe: 



Stoffdichte: 5,4% 

Blcichtcmpcratur: 75**C . . . v 

Bleichmittelzugabe: 0,^4/0.6/0,8/1,0% Blcichmittel atro (bcz, auf Tteckcngcwicht) ^ 
Bleichdauen 30 Minuten. 

Zur Bleiche wurden jeweils lOOg Holzschliff in Polyethylcn-Beutel eingewogen. Fiir die Bleichmittelzugabe wurdkm 
waBrige LOsungen heigesteUt (1 nd dieser LOsungen enthielt je 0,2% Bldchmiitel atto). Nach dem Zupipemeicn der 
Bleichmittellosung wuiden die Beutel sofort verknotet, die Durchmischung erfolgte durch Kneien der geschlossencn 
BeutcL Die Bleichtemperatur wurde mit einem llierniostat (Wasseibad) geregclt. j_ , «, . u 

Nach der erforderlichen Bleichdauer wuide der Stoflbrei in MeBbecher Uberfiihrt und der pH-Wfcrl nadi cter Bbache 
eemessen. AnschUeBend wurde mit Leitungswasser auf 300 ml aufgefiUlt und durdi UmrOhren der Stoffbrci homqsem- 
siert Die Blattbildung wurde mit Hilfe cines ablichen Nutschen-Blatlbildners unter \ferwcndung des gesamten Stoffbras 
durchgefuhrt. Die erhaltenen Blatter wurden im Blattbildner 12 Minuten lang vakuumgctrocknet. 

Vbn aUen gebildeten Biatiem wurde mil einem WeiBgradmeBgerai (Elrepbo 2000 von Datacolor) der WeiBgrad R457 
bestimmt. Die Eigebnisse sind in 'Ribelle 4 zusammengefaBt 
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Tabelle4 




35 



40 



45 



50 



Beispiel 13 
D^nktstoffbleiche 

Bedingxmgen bei der Deinktstoffbleiche: 
Stoftdichte: 7,4% 

Bleichdauer. 60 NBnuten. ^ . . ^ » •„ tv,! vPthvlen-Beutel eingewogen. Fur die Bleichmittelzugabe wuixten 

w^rige I^ungen i^ erfolgte dun* Kneten der gescMosscnen 

und der pH- Wert nadi der Blekhe 

Nach der erforderlichen Bleichdauer wurde d^^^J^j;^ m aSffilU und durch Umruhren der S tofibrei homogem- 
gemessen AnschHeBend^ 

siert. l>te Blaitbildung wunte vnM Tlilfc ernes ' - ^ Minuten lane vakuumgetrocknet. 

durchgefOhrt. Die erhaltenen Bia«^l,^"^f "/^^^^^^ Datacolor) der miBgradR457 

Von alien gebildeten Blaltem wuide nut einem WeiBgwdtaieBgerai ^jarepno 
bestimmt. Die Hrgebnisse sind in TabcUe 5 zusammengefaBL 
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meUe 5 



Bleich- 
mlttel 


mit- 

4* A 1 IMA n n O 

r%atrol 


pU-Heri 
Anfang 


pH-Heti: 
Ende 


Wei&e 


WelQgxad- 
gewlnn^' 


formalde- 

hyd- 
sulfoxylat 




■ 7,2 


7,2 




mm 


ITT" 


— 7,2 


7,2 




1.4 


0.4 


V,2 


7,3 


• 66,3 


1,8 


0".6 


V.2 


7,3 


66,9 


2,4 








66,9 


2,4 


1,0 




7,4 


6/,U 


2,S 


2-Hyaroxy- 
2-sulfina- 

toessig- 
sfture, Dl- 
natrium- 

sals 
entspre-* 
chend 
Belspiel 3 




'f * 


772 


'64,5 








T71 


— 6i;"? 


0,4 


0,4 


- 7,2 


7,4 


66,0 






" 7,2 


/,4 


66,2 


1,7 








?6.5 


2,0 


1,0 


7,2 


7,5 


66,3 





1) gegenUber unbehandeltem Oelnlctsto££ 

PatentansprUche 
1. Sulfinsaurcverbindungen der allgemeinen Fonncl (I) 

O Rl 

MO-fl-C-R? 0). 



lU 



IS 



20 



30 



35 



40 



M fi^ ein Wasserstoffatom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metallion oder ein Aquivalenl eines zweiwertigcn 
MctamonsderGnippenIa,na,IIb,IVaoderVmdesPeriodensy^^^ AlW! creh^n- 

fUr OH Oder NR'^^ steht, wobei R^* und R^ unabhangig voncinander fOr H oder Ci-Ce-Alkyl stehen - 
r2 fiir H Oder eine Alkyl-, AlkenyK Cycloalkyl- oder Arylgruppe steht, wobei diese ,^"JPP1^? 
entcn aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgcwahll sind unter Ci-Ce-Alkyl, Oil, O-Ci-Ce-Alkyl, llalo- 

cSKojH COR^ CONR^s Oder COOR\ wobei M, R^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen be- 
atzen, oder. wenn fur Aryl steht, das gegebenenfaUs wie oben angegeben substituiert sem kann, auch tur H steht, 
und die Salze davon. 

2. SulfinsaureveibindungennachAnspnich 1 derFormeia), worin _ „ ^. ot^u* 

M fiir dn Ammonium- odor Alkalimctallion oder cin Aquivalcnt cmcs EidalkalimctaU- oder Zmkions stchL 

3. Sulfinsaureveibindungen nach Anspruch 1 oder 2 der Formel (I), worin 
R^ fiir OH Oder NH2 steht 

4. Sulfinsaureveibindungen nach Anspruch 1 der Formel worm a i^«,«:„k. 
R2 fijf ein Wasscrsroffatom oder eine Alkyl- oder Arylgnippe steht, die cinen oder zwei Hydroxy- oder Alkoxysub- 

stituenten aufweisen kann. 

5 Sulfinsaurcverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), wonn 

\e Rir (XX)M Oder CXX)R'' steht, wobei M und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

6 Sulfinsaurcverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), worin 

M fiir ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines ErdalkaUmetall- oder Zinkions steht; 
Vt} fur OH Oder NH2 stchu 

R2 fiir H oder Alkyl steht; und . ..^ ^ o4 tj Aiirvi 

r3 fiir COOM Oder COOR^ steht, wobei M die angegebenen Bedeutungen besitzt und R fUr H Oder CrWAiKyi 

steht. 

7. Sulfinsaurcverbindungen nach Anspruch 4 der Formel (J), wonn 
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fUr Aryl steht, dasWer zwei Hyd«.xy- oder Alkoxysubstituenten aufwe^n; und 

f SS^verbindungen nach Anspruch 7 der Fom.el Q. worin 
Tl2 fur HvdroxYDhcnyl oder Ci-C4-Alkoxyphenyl steht. 

fUrOHoderNHzStehU 

fik HydroxyphenyloderC:rCVAlkoxyphenyl siehl; und 
R^ fur einWasscrstoffetom steht 7„v 
10. Veibindungen der Fonneln (M = Na, K, Mg, Ca. Zn). 

pH 

MO-S 



-SOJH— 



CH3 

MO-SO-QH-COOH MO-SCM>COOH 



CH3 

MO-S<>C-COOF<* (R* - cH3r CjHs). 

To^sch nach Anspruch 11 folgender ZusamiBensetzung: 

VMbindung der Fonneia): 20-99 Gew.-% „, m- fU«lGcw-% 

sSfonsau^entsprechendderAfeAindungderR>rn«l(I).(>-60Gc^^ % 

5^'^SJj;^^h:Sspr«chl2folgenderZusamn.e^ 
2-Hy^xyphenyl-hydioxyn«thylsulfinsaure.Natnun«^^ 
lHyi^x]?henyl-hydroxymethylsulfonsaute,Natninnsalz. 2-15 Oew. % 

Natriumsulfit: 0 37Gew.-%. ^ 

TMedioxyphenyl-hydroxyhnethylsulfinsauie. Natnumsalz: 
tMSJhe„yl-hWyhnethylsulfonsau«,Natnun.s^ 

Natriumsultit: 0-38 Ctcw.-%. 

1 5 (^nusch aach Anspruch 12 folgender ^^"f^^J^'^r^' „ 
2-Hydioxy-2-sulfinatoessigsaure. Dinatnumsalz: Oe*-* 
2-Hydroxy-2-sulfoaatocssigsaurc. Dinatnumsalz: 2-7 Gcw.-% 
Natriumsulfit 0-33 C3ew.-% 
Wa«ser S-30 Gew.-%. 

16<^x^sch nach Anspruch 12 foiP^'^r^frj^i^'T'' 
2-Hydrx,xy-2-sulfinatoe.^sigsaure, Wnksalz: ^« 
2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaiire, Zinksalz: 5-<0 Oew.-% 

T;^1!:;i-sc\^?cr2spruch ntolgenderZusamn^n.^^^^ 
2-Hydroxy-2-sumoatopropionsaure. Dmatnuffisalz. 38-70 Oew. % 
2-Hydroxy-2-sulfonatopropionsauie. Dinatriumsalz: 5-30Gew.-% 
Natriumsulfit: 0-33 Gcw.-% 

^J'^i^^S Sch'^spruch 12 folgender Z"^"*'?'.''^ 80 Gew -% 
2 Hy^xy-2-sulfinatoprapionsauieethylester,Natriumsalz. 60 

2-Hyd^xy-2-sulfonatopiopionsaureethylester. Natnun«aU: 0-5 Gew. % 



^ DE 197 43 759 A 1 

Natriumsulfit: 0-5 Gew.-%^^r 

5? aTsi^meiS^u^g. enthaltend wenigstens eine Sulfinsaureveri>indung Mch dMm der An^^^ 1-10 o^^ 
wenigstens ein GermJh nach einem der Anspriiche 11 18 zusammcn 

20 Venvendung der Sulfinsaurevcrbindungen nach einem der Anspruchc 1-10 als Redukli<«sniittel. 

21. Wrwenduni nach Anspruch 20 als CVKaUilysalor in der Emukionspolyuu^isaUon oder R«l«xkalalysatorsy- 

S^^tc^S S^'i^"^ Reduktionsnuuelkomponente fUr den TextildrucMn der Ifcxtilbleichc oder 
KOpenrarbung oder als leduktives Blcichmittel fiir die Minetalveiedeluiig oder Faserveredelung. 
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